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I. General Experimental Details 
Reagents  from  commercial  sources  were  used  without  further  purification  unless  otherwise  stated.   Methyl 
acrylate was passed through a short plug of basic alumina to remove inhibitor immediately prior to use.  Dry THF, 
diethyl ether, and DMF were obtained from a Pure Process Technology solvent purification system.  All reactions 
were  performed  under  a  N2  or  argon  atmosphere  unless  specified  otherwise.    Column  chromatography was 
performed on a Biotage Isolera system using SiliCycle SiliaSep HP flash cartridges.  NMR spectra were recorded 
using a Bruker 400 MHz or Varian 500 or 600 MHz spectrometer.  All 1H NMR experiments are reported in δ units, 
parts  per  million  (ppm),  and  were  measured  relative  to  the  signals  for  residual  chloroform  (7.26  ppm)  or 
dichloromethane (5.32 ppm) in deuterated solvent.  All 13C NMR spectra were measured in deuterated solvents 
and are reported in ppm relative to the signals for residual chloroform (77.16 ppm) or dichloromethane (53.84 
ppm).    High  resolution mass  spectra  (HRMS)  were  obtained  from  an  Agilent  6200  series  time‐of‐flight mass 
spectrometer  equipped  with  an  Agilent  G1978A  multimode  source  (ESI+).  Analytical  gel  permeation 
chromatography (GPC) was performed using an Agilent 1260 series pump equipped with two Agilent PLgel MIXED‐
B columns (7.5 x 300 mm), an Agilent 1200 series diode array detector, a Wyatt 18‐angle DAWN HELEOS light 
scattering detector, and a Optilab rEX differential refractive index detector.  The mobile phase was THF at a flow 
rate of 1 mL/min.  Determination of dn/dc was performed online assuming 100% mass elution under the peak of 
interest.  Molecular weights and molecular weight distributions were calculated by light scattering using a dn/dc 
value of 0.062 mL/g for poly(methyl acrylate).   Preparative supercritical fluid chromatography (SFC) separation 
was conducted using a Jasco 2000 Series Preparative SFC system equipped with a 19 x 250 mm Waters Viridis 
Silica 2‐EP OBD SFC column using standard 40 °C column compartment temperature and 10.0 MPa back pressure 
regulator settings.  UV‐Vis absorption spectra were recorded on a Thermo Scientific Evolution 220 spectrometer.  
Ultrasound experiments were performed using a Vibra Cell 505 liquid processor equipped with a 0.5‐inch diameter 
solid probe (part #630‐0217), sonochemical adapter (part #830‐00014), and Suslick reaction vessel (part #830‐
00011) from Sonics and Materials.  UV irradiation was performed using a Philips PL‐S 9W/01/2P UVB bulb with a 
narrow  emission  between  305–315  nm  and  a  peak  at  311  nm  under  ambient  conditions  unless  indicated 
otherwise. 
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II.  Supplementary Figures 
 
Figure S1. UV‐Vis absorption spectra of polymer 1 as a function of sonication time before (left) and after (right)
irradiation with UV light (λ = 311 nm, 25 s).  Photographs of the polymer solutions before and after ultrasonication
and irradiation with UV light. 
Figure S2. (a) UV‐vis absorption spectra of the isolated ring‐closed DAE isomers (5‐closed and 5′‐closed) in THF
(red dotted line) and the mixture of cyclopentadiene isomers containing DAE 5 and 5′ in THF before (black solid 
line) and after (blue dashed line) exposure to UV light (λ = 311 nm, 25 s).   (b) Absorbance at 502 nm after UV 
irradiation of the cyclopentadiene isomer mixture (λ = 311 nm, 60 s) and subsequent exposure to ambient room
light as a function of time demonstrating the rate of decoloration.  The color fading experiment was performed
under nitrogen in a quartz fluorometer cuvette (10 mm path length) with four clear sides and a screw cap on a 
laboratory bench. 
a) b) 
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Figure S4. Reversible photochromism of a 2 mg/mL THF solution of polymer 1 after being subjected to ultrasound‐
induced mechanical activation for 70 min.  In each cycle, the sample was first irradiated with UV light for 25 s (λ =
311 nm) to generate the ring‐closed isomer followed by exposure to white light for 2 min to revert to the colorless
ring‐opened state. The absorbance was monitored at 505 nm, which corresponds to the absorption maximum of
the ring‐closed isomer. 
Figure S3. UV‐Vis absorption spectra of a THF solution of polymer 1 after ultrasonication for 70 min followed by 
irradiation with UV light (λ = 311 nm, 25 s).  The absorption spectrum of the photoisomerized material exhibits
negligible changes after 25 min in the dark, illustrating the thermal stability of the ring‐closed isomer. 
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Figure S5. UV‐vis absorption  spectra of polymer 1  and  the chain‐end  functional  control polymer  in THF upon
exposure to UV irradiation (λ = 311 nm, 25 s) before and after ultrasonication for 90 min.  In contrast to polymer 
1, no changes in the absorbance around 505 nm are observed for the control polymer upon ultrasonication. 
Figure S6. UV‐vis absorption spectra of cyclopentadiene–maleimide Diels–Alder adduct 7 in THF before and after 
heating for 3 h at 90 °C in toluene‐d8. No changes in the absorption spectra before or after irradiation with UV
light (λ = 311 nm, 25 s) are observed upon heating. 
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Figure S7. 1H NMR spectra of 7 before (top) and after (bottom) heating in toluene‐d8 for 3 h at 90 °C.  No changes
in  the  NMR  spectrum  are  observed  upon  heating,  illustrating  the  thermal  stability  of  the  cyclopentadiene–
maleimide Diels–Alder adduct. 
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III. Synthetic Details 
 
 
 
5‐methyl‐4‐(2‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en‐1‐yl)thiophene‐2‐carbaldehyde  (3).    A  flame‐
dried round bottom flask equipped with a stir bar was charged with diarylethene 21 (816 mg, 2.20 mmol) and 
sealed with a rubber septum.  The flask was evacuated and backfilled with nitrogen (3x) followed by the addition 
of dry THF  (15 mL).   The flask was cooled to  ‐45 °C,  followed by  the slow addition of n‐butyllithium (2.5 M  in 
hexanes,  0.98 mL,  2.4 mmol).    The  reaction was  allowed  to warm  to  ‐10  °C  over  30 min,  after which  it was 
maintained between ‐20 °C and ‐10 °C for another 30 min.  Dry DMF (0.56 mL, 7.2 mmol) was then added and the 
flask was allowed to warm to room temperature.   After stirring  for 4 h, the reaction mixture was poured  into 
aqueous NH4Cl (10%, 50 mL) and extracted with ethyl acetate (50 mL). The organic phase was washed with brine 
(50 mL), dried over MgSO4, filtered, and concentrated under reduced pressure. The crude product was purified by 
column chromatography (5–40% EtOAC/hexanes) to provide the title compound as a light brown viscous liquid 
(630 mg, 79%).  Rf = 0.51 (EtOAc:hexane 1:1).  1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.76 (s, 1H), 7.53–7.48 (m, 3H), 7.39–
7.33 (m, 2H), 7.28–7.22 (m, 1H), 7.01 (s, 1H), 2.91–2.80 (m, 4H), 2.13 (p, J = 7.4 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H), 1.98 (s, 3H) 
ppm.  13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 13.9, 14.9, 22.6, 37.9, 38.1, 123.2, 124.8, 126.8, 128.4, 132.7, 133.7, 133.9, 
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135.7,  135.9,  137.3,  137.7,  139.5,  139.8,  145.9,  181.9  ppm. HRMS  (ESI, m/z):  calcd  for  [C22H21OS2]+  (M+H)+, 
365.1028; found, 365.1027. 
 
 
Triisopropyl((5‐methyl‐4‐(2‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en‐1‐yl)thiophen‐2‐
yl)methoxy)silane (4). A round bottom flask equipped with a stir bar was charged with methanol (14 mL) and 
cooled to 0 °C in an ice bath followed by the addition of sodium borohydride (0.60 g, 16 mmol) in three portions.  
Diarylethene 3 (1.00 g, 2.74 mmol) was dissolved in THF (7 mL) and added dropwise to the cooled solution.  The 
flask was sealed with a rubber septum, purged with nitrogen, and allowed to warm to room temperature.  After 
12 h, the reaction was poured into aqueous ammonium chloride (10%, 20 mL) and extracted with diethyl ether 
(50 mL).  The organic layer was washed with brine (50 mL), dried over MgSO4, and concentrated under reduced 
pressure.  Without further purification, the alcohol was dissolved in anhydrous DMF (6 mL) in a flame‐dried round 
bottom flask equipped with a stir bar under a nitrogen atmosphere.  Triethylamine (0.50 mL, 3.6 mmol), imidazole 
(50 mg, 0.73 mmol), and  triisopropylsilyl  chloride  (TIPSCl, 0.80 mL, 3.7 mmol) were added under a blanket of 
nitrogen and the reaction was stirred at room temperature.  After 20 h, the solution was poured into aqueous 
ammonium chloride (10%, 50 mL) and extracted with diethyl ether (50 mL).  The organic layer was washed with 
brine, dried over MgSO4, and concentrated under reduced pressure.  The crude product was purified by column 
chromatography (0–10% DCM/hexanes) yielding the title compound as a light pink sticky solid (1.16 g, 81%). Rf = 
0.71 (EtOAc:hexanes 1:20).  1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ:  7.51–7.43 (m, 2H), 7.35–7.30 (m, 2H), 7.24–7.18 (m, 1H), 
7.01 (s, 1H), 6.60 (s, 1H), 4.82 (s, 2H), 2.86–2.74 (m, 4H), 2.05 (tt, J = 8.0, 6.9 Hz, 2H), 1.96 (s, 6H), 1.20–1.09 (m, 
3H), 1.10–1.01 (m, 18H) ppm. 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3) δ 12.2, 14.49, 14.53, 18.2, 23.1, 38.57, 38.60, 61.3, 
124.2, 124.5, 125.4, 127.0, 128.9, 133.8, 134.1, 134.5, 134.7, 134.9, 135.1, 136.9, 139.6, 141.1 ppm.  HRMS (ESI, 
m/z): calcd for [C31H42OS2Si]+ (M+NH4)+, 540.2785; found, 540.2773. 
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Triisopropyl((5‐methyl‐4‐(2‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)cyclopenta‐1,3‐dien‐1‐yl)thiophen‐2‐
yl)methoxy)silane (5, and isomers).  Diarylethene 4 (1.68 g, 3.23 mmol) was dissolved in anhydrous diethyl ether 
(300 mL) in a flame‐dried round bottom flask equipped with a stir bar and sealed with a septum.  The solution was 
cooled to ‐78 °C, followed by the dropwise addition of bromine (0.165 mL, 3.22 mmol) in the dark.  The reaction 
was  allowed  to warm  to  room  temperature over 1  h,  then poured  into  aqueous NaHCO3  (5%,  200 mL).    The 
aqueous  layer was  removed,  and  the  organic  layer was washed with  brine  (200 mL),  dried  over MgSO4,  and 
concentrated under reduced pressure.  The crude product was purified by column chromatography (hexanes with 
1%  triethylamine)  to afford  the  title  compound as  a  yellow oil  (1.42 g,  84%) which was used without  further 
purification.  The isolated mixture contained ~90 mol% 5/5′ (1:1) along with ~10 mol% of the 2,3‐disubstituted 
isomer as estimated by 1H NMR spectroscopy.  The mixture was stable in solution at room temperature for several 
days  and  could  be  stored  concentrated  in  the  freezer  for  a  month  without  significant  change.    Rƒ  =  0.69 
(EtOAc:hexanes 1:19).  1H NMR (400 MHz, CDCl3, major) δ: 7.53–7.47 (m, 2H), 7.36–7.30 (m, 2H), 7.25–7.20 (m, 
1H), 7.05 (m, 1H), 6.71–6.63 (m, 2H), 6.52–6.47 (m, 1H), 4.84 (s, 2H), 3.46 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 3.44 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 
2.09 (s, 3H), 2.00 (s, 3H), 1.19–1.00 (m, 24H) ppm. 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3, major) δ: 12.2, 14.4, 14.5, 14.6, 
14.7, 18.2, 45.9, 46.0, 61.3, 124.6, 124.8, 124.9, 125.2, 125.4, 125.5, 127.1, 128.91, 128.92, 131.82, 131.84, 133.7, 
133.8, 134.0, 134.3, 134.5, 134.60, 134.64, 135.2, 135.7, 135.9, 136.3, 136.5, 136.8, 136.9, 137.6, 137.9, 139.6, 
140.0, 141.2, 141.6 ppm.  HRMS (ESI, m/z): calcd for [C31H44NOS2Si]+ (M+NH4)+, 538.2628; found, 538.2621. 
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Endo‐2‐(2‐hydroxyethyl)‐4‐(2‐methyl‐5‐(((triisopropylsilyl)oxy)methyl)thiophen‐3‐yl)‐5‐(2‐methyl‐5‐
phenylthiophen‐3‐yl)‐3a,4,7,7a‐tetrahydro‐1H‐4,7‐methanoisoindole‐1,3(2H)‐dione  (6).    The  cyclopentadiene 
mixture containing compound 5 (837 mg, 1.61 mmol) was combined with N‐(2‐hydroxyethyl)maleimide2 (273 mg, 
1.93 mmol) and DCM (3.0 mL) under nitrogen in a 20 mL vial and stirred at room temperature for 12 h.  The crude 
product  mixture  was  separated  by  column  chromatography  (30–100%  EtOAc/Hexanes)  and  the  fraction 
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containing the title compound was further purified by SFC with 18% isopropanol/CO2 as eluent to provide 6 as a 
white foaming solid (215 mg, 20%).  Rƒ = 0.38 (EtOAc:hexanes 1:4).  1H NMR (500 MHz, CD2Cl2) δ: 7.48 (s, 1H), 7.30–
7.23 (m, 4H), 7.22–7.14 (m, 1H), 6.54 (s, 1H), 6.18 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 4.99 (s, 2H), 3.97 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 3.60 (m, 
1H), 3.57–3.52 (m, 1H), 3.50–3.36 (m, 2H), 3.35–3.17 (m, 2H), 2.54 (dd, J = 9.1, 1.8 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H), 2.02 (s, 
3H), 1.80 (dt, J = 9.1, 1.2 Hz, 1H), 1.22–1.07 (m, 21H) ppm. 13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2) δ: 12.6, 14.7, 15.9, 18.4, 
41.7, 44.5, 48.9, 49.5, 58.1, 60.8, 61.8, 62.5, 124.6, 125.7, 126.8, 127.4, 129.3, 130.4, 132.6, 134.4, 134.8, 135.8, 
136.8, 138.3, 141.2, 145.0, 177.9, 178.1 ppm.  HRMS (ESI, m/z): calcd for [C37H51N2O4S2Si]+ (M+NH4)+, 679.3054; 
found, 679.3035. 
 
 
Endo‐2‐(2‐hydroxyethyl)‐4‐(5‐(hydroxymethyl)‐2‐methylthiophen‐3‐yl)‐5‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)‐
3a,4,7,7a‐tetrahydro‐1H‐4,7‐methanoisoindole‐1,3(2H)‐dione (7).  Diels–Alder adduct 6  (105 mg, 0.159 mmol) 
was dissolved in anhydrous THF (3 mL) in an oven‐dried vial equipped with a stir bar and septum. The solution 
was cooled to 0 °C followed by the dropwise addition of tetra‐n‐butylammonium fluoride (1 M in THF, 0.23 mL, 
0.23 mmol).  After stirring at 0 °C for 2 h, the reaction mixture was poured into aqueous ammonium chloride (10%, 
50 mL) and extracted with ethyl acetate (50 mL).  The organic phase was washed with brine (50 mL), dried over 
Na2SO4, and concentrated under reduced pressure.  The crude product was purified by column chromatography 
(0–10% MeOH/EtOAc) to afford the title compound as a white solid (78 mg, 97%).  Rƒ = 0.18 (EtOAc:hexanes 4:1). 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 7.57 (s, 1H), 7.30–7.23 (m, 4H), 7.22–7.14 (m, 1H), 6.50 (s, 1H), 6.18 (d, J = 3.2 Hz, 
1H), 4.86–4.74 (m, 2H), 3.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 3.60 (dd, J = 7.6, 4.7 Hz, 1H), 3.57–3.53 (m, 1H), 3.48–3.34 (m, 2H), 
3.34–3.17 (m, 2H), 2.55 (dd, J = 9.1, 1.8 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H), 2.06 (br s, 1H), 2.02 (s, 3H), 1.80 (dt, J = 9.1, 1.2 Hz, 
1H), 1.63 (br t, J = 6.1 Hz, 1H) ppm. 13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2) δ: 14.8, 15.9, 41.6, 44.6, 48.8, 49.5, 58.0, 60.4, 
60.7, 62.4, 124.6, 125.7, 127.5, 129.2, 129.3, 130.4, 132.5, 134.8, 135.0, 136.9, 137.2, 138.3, 140.0, 144.9, 178.00, 
178.05 ppm.  HRMS (ESI, m/z): calcd for [C28H26NO3S2]+ (M‐OH)+, 488.1349; found, 488.1363.  The structure of 7 
was confirmed by single crystal X‐ray diffraction. 
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Endo‐(4‐(2‐(2‐((2‐bromo‐2‐methylpropanoyl)oxy)ethyl)‐5‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)‐1,3‐dioxo‐
1,2,3,3a,7,7a‐hexahydro‐4H‐4,7‐methanoisoindol‐4‐yl)‐5‐methylthiophen‐2‐yl)methyl  2‐bromo‐2‐
methylpropanoate (8).   Diol 7  (49 mg, 0.097 mmol) was combined with triethylamine (70 μL, 0.50 mmol) and 
anhydrous THF (3 mL) in an oven‐dried round bottom flask equipped with a stir bar and septum.  The flask was 
cooled to 0 °C in an ice bath followed by the dropwise addition of α‐bromoisobutyryl bromide (36 μL, 0.29 mmol).  
After stirring at 0 °C for 12 h, the reaction was poured into saturated aqueous ammonium chloride (20 mL) and 
extracted  with  ethyl  acetate  (20  mL).    The  organic  layer  was  washed  with  brine,  dried  over  Na2SO4,  and 
concentrated  under  reduced  pressure.    The  crude  product  was  purified  by  column  chromatography  (0–30% 
EtOAc/hexanes) to provide the title compound as a white solid (68 mg, 88%).  Rƒ = 0.14 (EtOAc:hexanes 1:4).  1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (s, 1H), 7.31–7.23 (m, 4H), 7.20–7.14 (m, 1H), 6.50 (s, 1H), 6.16 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 
5.35 (ABq, ΔνAB = 36 Hz, JAB = 12.7 Hz, 2H), 4.17–4.08 (m, 1H), 3.96 (d, J = 7.5 Hz), 3.89–3.79 (m, 1H), 3.65–3.51 (m, 
4H), 2.55 (dd, J = 9.1, 1.6 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 1.90 (s, 6H), 1.89 (s, 3H), 1.87 (s, 3H), 1.81 (d, J = 9.1 
Hz, 1H) ppm.  13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 14.6, 15.5, 30.8, 30.9, 37.3, 44.0, 48.5, 49.2, 55.77, 55.83, 58.1, 
61.9, 62.6, 62.7, 123.8, 125.4, 127.0, 128.9, 129.7, 131.1, 132.0, 132.6, 134.3, 134.4, 136.1, 138.3, 138.4, 144.9, 
171.5,  171.6,  176.7,  176.8  ppm.    HRMS  (ESI, m/z):  calcd  for  [C36H41Br2N2O6S2]+  (M+NH4)+,  819.0767;  found, 
819.0754. 
 
 
Poly(methyl acrylate) (PMA) containing a chain‐centered cyclopentadiene–maleimide adduct (1).  A 10 mL oven‐
dried Schlenk flask equipped with a stir bar and a PTFE valve was charged with initiator 8 (7.1 mg, 8.8 mol), DMSO 
(1.2 mL), methyl  acrylate  (1.2 mL, 13.3 mmol),  and Me6TREN  (3.5 mg, 15.2 mol).    The  flask was  sealed,  the 
solution was deoxygenated via three freeze‐pump‐thaw cycles, and then backfilled with nitrogen.  The flask was 
opened briefly and freshly cut copper wire (1.0 cm length, 20 gauge) was added to the frozen mixture under a 
blanket of nitrogen.  The flask was resealed with a septum, evacuated for an additional 15 min, warmed to room 
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temperature, and backfilled with nitrogen.  After stirring at room temperature for 90 min, the flask was opened 
to air and the solution was diluted with DCM.  The polymer solution was precipitated into cold methanol (3x) and 
the isolated material was dried thoroughly under vacuum to provide 0.55 g of polymer (48%).  Mn = 90 kg/mol; Ð 
= 1.09. 
 
 
Endo‐2‐(4‐(2‐methyl‐5‐(((triisopropylsilyl)oxy)methyl)thiophen‐3‐yl)‐5‐(2‐methyl‐5‐phenylthiophen‐3‐yl)‐1,3‐
dioxo‐1,3,3a,4,7,7a‐hexahydro‐2H‐4,7‐methanoisoindol‐2‐yl)ethyl 2‐bromo‐2‐methylpropanoate (9).  A flame‐
dried  vial  equipped with  a  stir  bar  and  septum was  charged with  Diels–Alder  adduct  6  (70 mg,  0.11 mmol), 
triethylamine  (20 μL, 0.30 mmol), and anhydrous THF  (2 mL).   The solution was cooled  to 0  °C  in an  ice bath 
followed by the addition of α‐bromoisobutyryl bromide (15.0 μL, 0.23 mmol).  After stirring at 0 °C overnight, the 
crude material was purified by column chromatography to afford the title compound as a light brown solid (44 
mg, 49%).  Rƒ = 0.33 (EtOAc:hexanes 1:4).  1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 7.46 (s, 1H), 7.30–7.22 (m, 4H), 7.20–7.14 
(m, 1H), 6.54 (s, 1H), 6.17 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 4.99 (s, 1H), 4.09–4.01 (m, 1H), 3.96 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 3.84–3.75 (m, 
1H), 3.61–3.49 (m, 4H), 2.56 (dd, J = 9.1, 1.8 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 1.86 (s, 3H), 1.85 (s, 3H), 1.80 (d, J = 
9.0 Hz, 1H), 1.22–1.14 (m, 3H), 1.13–1.06 (m, 18H) ppm.  13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2) δ: 12.6, 14.8, 15.8, 18.4, 
31.0, 37.4, 44.5, 48.9, 49.7, 56.6, 58.4, 61.8, 62.4, 63.0, 124.7, 125.7, 126.9, 127.4, 129.3, 130.2, 132.8, 134.4, 
135.0, 135.8, 136.7, 138.2, 141.1, 145.3, 171.7, 177.15, 177.24 ppm.  HRMS (ESI, m/z): calcd for [C41H56BrN2O5S2Si]+ 
(M+NH4)+, 827.2578; found, 827.2547. 
 
PMA control polymer containing a chain‐end functional cyclopentadiene–maleimide adduct (10).  A 10 mL oven‐
dried Schlenk flask equipped with a stir bar and a PTFE valve was charged with initiator 9 (6.6 mg, 8.1 mol), DMSO 
(1.1 mL), methyl  acrylate  (1.1 mL, 12.2 mmol),  and Me6TREN  (3.5 mg, 15.2 mol).    The  flask was  sealed,  the 
solution was deoxygenated via three freeze‐pump‐thaw cycles, and then backfilled with nitrogen.  The flask was 
opened briefly and freshly cut copper wire (0.9 cm length, 20 gauge) was added to the frozen mixture under a 
blanket of nitrogen.  The flask was resealed with a septum, evacuated for an additional 15 min, warmed to room 
temperature, and backfilled with nitrogen.  After stirring at room temperature for 95 min, the flask was opened 
to air and the solution was diluted with DCM.  The polymer solution was precipitated into cold methanol (3x) and 
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the isolated material was dried thoroughly under vacuum to provide 0.52 g of polymer (49%).  Mn = 93 kg/mol; Ð 
= 1.08. 
 
 
Synthesis of ring‐closed isomers 5‐closed and 5′‐closed. The cyclopentadiene mixture containing compound 5 (24 
mg, 45 μmol) was dissolved in THF (300 mL) under nitrogen in a round bottom flask equipped with a stir bar and 
irradiated with UV light (λ = 311 nm) for 15 min.  The solution was concentrated under reduced pressure in the 
dark and the crude product mixture was separated by column chromatography (hexanes with 1% triethylamine) 
to  afford  the  dark  red  ring‐closed  compound  as  a  mixture  of  isomers  (6.5  mg,  27%).    Rƒ  =  0.45 
(hexanes:triethylamine 99:1).  The compound must be kept in absolute darkness to avoid ring‐opening.  1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.54–7.48 (m, 2H), 7.38–7.31 (m, 2H), 7.31–7.27 (m, 1H), 6.58 (s, 0.5H), 6.49 (dt, J = 5.7, 2.1 
Hz, 0.5H), 6.43–6.39 (m, 1H), 6.16 (dt, J = 5.7, 2.4 Hz, 0.5H), 6.13–6.09 (m, 1H), 5.96 (t, J = 1.5 Hz, 0.5H), 4.61–4.50 
(m, 2H), 3.33–3.11 (m, 2H), 1.99 (s, 3H), 1.97 (s, 3H), 1.18–1.04 (m, 21H) ppm.  13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
12.2, 18.1, 26.9, 27.18, 27.19, 27.6, 36.1, 36.2, 62.73, 62.74, 66.0, 66.3, 66.7, 67.0, 114.5, 114.96, 115.02, 115.4, 
126.1, 126.2, 128.4, 128.63, 128.65, 129.0, 129.7, 129.8, 130.8, 133.88, 133.95, 134.6, 134.7, 134.9, 135.5, 138.5, 
138.7, 140.8, 141.1, 145.1, 146.6, 150.2, 151.5 ppm.   HRMS (ESI, m/z): calcd for [C31H40OS2Si]+  (M)+, 520.2284; 
found, 520.2263. 
 
 
IV. Sonication Experiments and UV‐Vis Spectroscopy 
General  procedure  for  ultrasonication  experiments.    An  oven‐dried  sonication  vessel was  fitted with  rubber 
septa, placed onto the sonication probe, and allowed to cool under a stream of dry argon.  The vessel was charged 
with a solution of the polymer in anhydrous THF (2.0 mg/mL, 16–18 mL) and submerged in an ice bath maintained 
at  0  °C.    The  solution was  sparged  continuously with  argon beginning 20 min prior  to  sonication and  for  the 
duration of the sonication experiment.  Pulsed ultrasound (1.0 sec on, 2.0 sec off, 25% amplitude, 11.0 W/cm2) 
was then applied to the system.  Aliquots (0.6–1.0 mL) were removed at 0, 10, 30, 50, 70, and 90 min (sonication 
“on”  time)  and  filtered  through  a  0.45  m  syringe  filter  prior  to  analysis  by  GPC  and  UV‐vis  spectroscopy.  
Ultrasonic intensity was calibrated using the method described by Berkowski et al.3 
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Analysis of sonicated polymer samples by GPC: A portion of the ultrasonicated sample was analyzed directly by 
GPC, monitored with  a multi‐angle  light  scattering detector  and a  refractive  index detector.    To examine  the 
photochromic behavior of the polymer after ultrasound‐induced mechanical activation, a series of samples were 
exposed to UV light (λ = 311 nm) for 1 min in a 2 mL glass autosampler vial prior to injection on the GPC.  The 
samples were monitored with a UV‐vis detector set at 505 nm with a detection bandwidth of 90 nm.   All UV‐
irradiated samples were protected from exposure to visible light. 
 
Analysis of sonicated polymer samples by UV‐vis spectroscopy: Another portion of the ultrasonicated samples 
was added to a quartz microcuvette (5 mm path length) and the absorption spectrum was measured.  The solution 
was then irradiated with UV light (λ = 311 nm) in air and another absorption spectrum was immediately obtained.  
To  determine  an  appropriate  irradiation  time,  a  range  of  exposure  times  was  tested  on  a  sample  that  was 
sonicated for 70 minutes (Figure S8).  After 25 s of irradiation, the material approaches the photostationary state. 
 
Analysis  of  photochemical  reversibility:  To  investigate  the  photoswitching  properties  of  polymer  1  after 
mechanochemical  activation,  a  portion of  the  sonicated  sample was  added  to  a  quartz  cuvette  (10 mm path 
length) equipped with a septum cap, which was then purged with nitrogen.   The solution was  irradiated in an 
alternating fashion with UV light for 25 s followed by white light for 2 min using the flashlight of a Galaxy S7 device.  
This sequence was repeated for multiple cycles and the absorption spectrum was measured immediately after 
each irradiation (Figure S4). 
Figure S8. Absorbance at 505 nm of a THF solution of polymer 1 after ultrasonication (70 min) as a function of UV 
irradiation time (λ= 311 nm).  
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V. Characterization of the Isolated Ring‐Closed Compound (5‐closed and 5′‐closed) 
The ring‐closed DAE compound was synthesized as a mixture of isomers (5‐closed and 5’‐closed) and structurally 
characterized by  1H and  13C NMR spectroscopy and mass spectrometry as described above  in Section  III.   The 
photoswitching properties of the isolated ring‐closed isomers were investigated using 1H NMR spectroscopy and 
UV‐vis spectroscopy. 
 
Analysis of photoswitching behavior by NMR spectroscopy: After acquiring a 1H NMR spectrum of the isolated 
ring‐closed compound  in CDCl3,  the sample was exposed  to visible  light  for 30 min  to convert  the  ring‐closed 
isomer to the ring‐opened cyclopentadiene (Figure S9).  Comparison of the NMR spectra of the irradiated sample 
with  the  ring‐opened  cyclopentadiene  isomers 5 and  5′  confirms  that  the  cyclopentadiene DAE  compound  is 
recovered upon irradiation with visible light. 
 
Determination  of  photoconversion  by  UV‐vis  spectroscopy:  The  photoconversion  of  the  ring‐opened 
cyclopentadiene  DAE  to  the  ring‐closed  compound  was  estimated  by  UV‐vis  spectroscopy  to  be  72%  in  the 
photostationary state using the isolated ring‐closed compound as a reference (Figure S10).   After acquiring an 
absorption spectrum of the isolated ring‐closed compound in THF, the sample was  irradiated with visible  light 
until disappearance of the photochromic peak at 502 nm.  The sample was subsequently irradiated with UV light 
(λ  =  311 nm)  for  150  s  to  achieve  the photostationary  state.    Photoconversion was  calculated  from  the  ratio 
between  the  peak  absorbance  values  at  502  nm  of  the  UV  irradiated  sample  and  the  isolated  ring‐closed 
compound according to eq. 1: 
 
Photoconversion	ሺ%ሻ ൌ 	 Abs	in	photostationary	state	at	502	nmAbs	of	isolated	ring‐closed	compound	at	502	nm ൈ 	100%  (1) 
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Figure S9.  Partial 1H NMR spectra (400 MHz, CDCl3) of the isolated ring‐closed diarylethene isomers 5‐closed and 
5′‐closed before (top) and after (middle) exposure to visible light.  The 1H NMR spectrum of the cyclopentadiene
mixture containing DAE isomers 5 and 5′ is shown as a reference (bottom).  The ring‐opened cyclopentadiene DAE
compound is fully recovered upon irradiation of the isolated ring‐closed compound with visible light. 
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VI. Determination of Sonication‐Induced Chain Cleavage Rate 
Sonication experiments were performed for polymer 1 following the general procedure and the number average 
molecular weight (Mn) was measured at each time point by GPC using a multi‐angle light scattering detector.  Four 
replicate  experiments  were  performed  with  each  data  point  representing  the  average Mn  and  the  standard 
deviation of the measurements.  The rate constant of polymer cleavage (k′) was calculated from the slope of the 
least squares linear regression of the data according to the method of Kryger et al.4 using eq 2: 
1
ܯ௧ െ
1
ܯ௜ ൌ ݇
ᇱݐ  (2) 
where Mt	is  the number average molecular weight of  the sonicated sample at  time  t, Mi	 is  the  initial number 
average molecular weight of the polymer, and k′ is the apparent rate constant of polymer cleavage. Note that k′	
accounts for the molecular weight of the monomer unit, M0		(k′ൌk/M0). 
 
 
Figure S10.  UV‐vis absorption spectra characterizing the photoswitching behavior of the isolated ring‐closed DAE 
isomers (5‐closed and 5′‐closed) in THF.  Irradiation of the ring‐closed compound (red dashed line) with visible
light for 30 min generates the ring‐opened cyclopentadiene compound (black solid line), which was subsequently
irradiated with UV light (λ = 311 nm) for 150 s to reach the ring‐closed photostationary state (blue dotted line).
The photoconversion of the ring‐opened to the ring‐closed state was estimated to be 72% from the ratio of the
absorbance values at the absorption maximum of 502 nm. 
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VII. CoGEF Calculations 
CoGEF calculations were performed using Spartan ′16 Parallel Suite according to previously reported methods.4–6  
Ground  state  energies  were  calculated  using  DFT  at  the  B3LYP/6–31G*  level  of  theory.    Starting  from  the 
equilibrium geometry of  the unconstrained molecule  (Energy =  0  kJ/mol),  the distance between  the  terminal 
methyl groups of the truncated structure was increased in increments of 0.05 Å and the energy was minimized at 
each step.  The maximum force associated with the retro Diels–Alder reaction was calculated from the slope of 
the curve immediately prior to bond cleavage. 
 
 
 
VIII. Single Crystal X‐ray Diffraction 
Crystals for X‐ray diffraction analysis were grown by slow diffusion of hexanes into a solution of compound 7 in 
toluene.  A crystal was mounted on a polyimide MiTeGen loop with STP Oil Treatment and placed under a nitrogen 
stream.  Low temperature (100K) X–ray data were collected with a Bruker AXS D8 VENTURE KAPPA diffractometer 
running at 50 kV and 1mA (Mo Ka = 0.71073 Å; PHOTON II CPAD detector and Helios focusing multilayer mirror 
optics).  All diffractometer manipulations, including data collection, integration, and scaling were carried out using 
the  Bruker  APEX3  software.    An  absorption  correction  was  applied  using  SADABS.    The  space  group  was 
determined and the structure solved by intrinsic phasing using XT.  Refinement was full–matrix least squares on 
F2 using XL.  All non–hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. Hydrogen atoms 
were placed in idealized positions and refined using a riding model.  The isotropic displacement parameters of all 
hydrogen atoms were fixed at 1.2 times (1.5 times for methyl groups) the Ueq value of the bonded atom.  Special 
refinement details: compound 7 crystallizes in the monoclinic space group P21/c (#14) with the asymmetric unit 
consisting of two molecules along with one toluene and 1.08 water molecules.  Four non‐hydrogen atoms of one 
molecule are disordered 92:8; a water is associated with the minor component. 
Figure  S11.  Structures  of  the  truncated  cyclopentadiene–maleimide  mechanophore  at  various  points  of 
elongation from the CoGEF calculation (B3LYP/6‐31G*). 
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Crystal data and structure refinement for compound 7 
Identification code   v18389 
Empirical formula   C28 H27 N O4 S2, 0.54 (H2 O), 0.5 (C7 H8) 
Formula weight   561.37 
Temperature   100 K 
Wavelength   0.71073 Å 
Crystal system   Monoclinic 
Space group   P 1 21/c 1 
Unit cell dimensions  a = 19.007(5) Å   90° 
  b = 10.872(4) Å  102.88(2)° 
  c = 27.409(8) Å  90° 
Volume  5522(3) Å3 
Z  8 
Density (calculated)  1.351 g/cm3 
Absorption coefficient  0.234 mm–1 
F(000)  2371 
Crystal size  0.29 x 0.22 x 0.17 mm3 
Theta range for data collection  2.415 to 39.480°. 
Index ranges  –33  h  33, –19  k  19, –48  l  47 
Reflections collected  226805 
Independent reflections  31713 [R(int) = 0.0425] 
Completeness to theta = 25.242°  99.8 %  
Absorption correction  Semi–empirical from equivalents 
Max. and min. transmission  0.9985 and 0.9704 
Refinement method  Full–matrix least–squares on F2 
Data / restraints / parameters  31713 / 0 / 824 
Goodness–of–fit on F2  1.051 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0378, wR2 = 0.0958 
R indices (all data)  R1 = 0.0527, wR2 = 0.1054 
Extinction coefficient  n/a 
Largest diff. peak and hole  0.813 and –0.676 e.Å–3 
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